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(57) Abstract: The invention relates to an edible packaging film for foodstuffs, which contains cellulose, at least one protein and 
al least one filler. Bran, ground natural fibres, cotton linters, chitosan, guar meal, carob meal or micro -crystal line cellulose are 
preferably used as the fillers. The film is predominantly used to produce synthetic sausage casings. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine fur den Mitverzehr geeignete Verpackungsfolie fiir Nahrungsmittel, die Cel- 
lulose, mindestens ein Protein und mindestens einen Fullsioff enthalt, wobei als Fullstoffe bevorzugt Kleie, gemahlenc Naturfasern, 
Baumwoll-Linters, Chitosan, Guarkernmehl, Johannisbrotkernmehl oder mikrokristalline Cellulose eingesctzt werden. Die Folic 
wird hauptsachlich als kunsllichc Wursthulle verwendet. 
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CELLULOSEHALTIGE, KAUBARE FOLIE 


Die Erfindung betrifft eine zum Mitverzehr geeignete Verpackungsfolie fur 
Nahrungsmittel, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung. 

Als Wurstdarme, die zum Mitverzehr geeignet Oder bestimmt sind, wurden bisher 
vor allem Naturdarme (fur Bockwiirste vor allem Schafsaitlinge) und Kollagen- 
darmeeingesetzt. Bei einem e&baren Kollagendarm vom Kaliber21 bewegen sich 
die fur die Kaubarkeit wichtigen mechanischen Eigenschaften in folgenden 
Bereichen: 

Reifcfestigkeit in Langsrichtung im trockenen Zustand: 20 bis 40 N/mm 2 

ReiEfestigkeit in Langsrichtung im nassen Zustand: 5 bis 10 N/mm 2 

Reifcdehnung in Langsrichtung in trockenem Zustand: 10 bis 30 % 

ReiGdehnung in Langsrichtung in nassem Zustand: 10 bis 20 % 

Platzdruck in nassem Zustand: 18 bis 30 kPa 

Wichtig ist also, daS die Reififestigkeit im nassen Zustand geringer ist als im 
trockenen. 

Aufgrund von Tierseuchen, wie BSE, bestehen jedoch starke Vorbehalte gegen 
Natur- und Kollagendarme. Die als Ersatz entwickelten e&baren Wurstchenhullen 
auf Basis von Calciumalginat (DE-C 12 13 211) haben sich jedoch als technisch 
unzulanglich erwiesen. Durch Wechselwirkung mit dem Brat und der Lake wird das 
schwer losliche Calciumalginat allmahlich in das leichter losliche Natriumalginat 
umgewandelt. Dadurch verlieren die Hullen an Stabilitat. Efcbare Darme auf Basis 
anderer naturlicher Polymere, wie vernetztem Casein, haben ebenfalls keine 
Verbreitung gefunden. 

Bekannt sind auch bioabbaubare, gegebenenfalls sogar efcbare Formkorper aus 
einem thermoplastischen Gemisch, das als wesentliche Bestandteile native oder 
modifizierte Starke und Protein enthalt (WO 93/1 9125). Starke und Protein werden 
durch ein Vernetzungsmittel, wie Formaldehyd, Glutaraldehyd oder Epichlorhydrin, 
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miteinanderverbunden. Das thermopiastische Gemisch kann daneben auch noch 
Weichmacher, Gleitmittel, Fullstoffe, antimikrobiellwirksame Mittel und/oder Farb- 
stoffe enthalten, wie Glycerin, Glycerin-mono-, -di- oder -triacetat, Sorbit, Mannit, 
Ethylenglykol, Polyvinylalkohol, Methylcellulose, Diethylcitrat, Fettsauren, Pflan- 
zenol, Mineralol oder mikrokristalline Cellulose. Aus dem Gemisch lassen sich 
durch Tiefziehen, Spritzgieften, Blasformen oder ein ahnliches Verfahren Form- 
korper, beispielsweise Folien, Kapseln, Schalen, Flaschen, Rohre, herstellen. Fur 
schlauchformige Nahrungsmittelhullen, insbesondere kochfeste Wursthullen, ist 
das thermopiastische Gemisch jedoch wenig geeignet, denn Starke lost sich in 
heiSem Wasser zumindest teilweise. Fur eine eSbare Wursthiille ist das Material 
auSerdem zu zah. 

Bekannt ist auch die Herstellung von Fasern aus Proteinen. Sie lassen sich durch 
Auflosen der Proteine und Verspinnen der dabei entstehenden Losung direkt in 
ein Koagulationsbad (Nafcspinnverfahren) oder in einen klimatisierten Fallschacht 
(Trockenspinnverfahren; s. CH 232 342) erhalten. 

GroGtechnische Bedeutung hatte in der Vergangenheit das sogenannte ®Lanital- 
Verfahren zur Herstellung von Proteinfasern aus Casein (GB 483 731; FR 
813 427; US 2 297 397; US 2 338 916). In diesem Verfahren wird Casein, das 
wiederum durch Saurefallung aus Milch gewonnen wird, in verdunnter Natronlauge 
gelost. Die Losung wird dann in ein schwefelsaures waBriges Fallbad versponnen. 
Die dabei entstehenden Fasern oder Filamente werden anschlieliend in einem 
formaldehydhaltigen Bad gehartet. Neben Casein lassen sich auch andere 
Proteine, beispielsweise Mais-, ErdnuS-, Sojabohnen- Baumwollsamen- oder 
Fischproteine, als Rohstoff einsetzen. Zur Hartung der Protein-Formkorper nach 
der Koagulation werden die durch Streckung orientierten Polypeptidketten vernetzt 
und damit fixiert. Als Vernetzungsmittel eignen sich neben Formaldehyd auch 
andere Aldehyde oder Dialdehyde, daneben auch Formamid und Aluminiumsulfat 

Bekannt ist schlieSlich auch ein Verfahren zur Herstellung konzentrierter Losungen 
von fibrillaren Proteinen in NMMO-Monohydrat und die Verwendung der Losung 
zur Herstellung von Formkorpern (DE-A 198 41 649). Die in der Natur in grolier 
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Zahl vorkommenden und haufig einfach gewinnbaren globularen Proteine sind 
dafur jedoch nicht einsetzbar. 

Kunstdarm auf Basis von Cellulose wiederum 1st nicht kaubar und daher nicht zum 
Mitverzehr geeignet. Er laBt sich allerdings nach neueren Verfahren, wie dem 
Aminoxidverfahren, anders als bei dem fruher ublichen Viskoseverfahren einfach 
und umweltfreundlich herstellen. Beim Aminoxidverfahren wird die Cellulose in 
einem Aminoxid, insbesondere in N-Methyl-morpholin-N-oxid (NMMO), gelbst, 
ohnedaRsiedabeichemisch modifiziertwird. DieAminoxid/Cellulose-Lbsung laRt 
sich auf bekannten Vorrichtungen, beispielsweise mit Hilfe von Ringschlitzdiisen, 
verspinnen. Nach Durchlaufen eines Luftspalts gelangt der extrudierte Formkorper 
in ein wa&riges Fallbad, in dem die Cellulose regeneriert wird. Solche Verfahren 
sind zahlreich beschrieben (US-A 4,246,221, DE-A 42 19 658, DE-A 42 44 609, 
DE-A 43 43 1 00, DE-A 44 26 966). 

Die bisher als Ersatz fur Natur- und Kollagendarme entwickelten Produkte haben 
die zu stellenden Anforderungen hinsichtlich der Kaubarkeit und/oder der tox/ko- 
logischen Unbedenklichkeit nicht erfullt. Die bisher bekannten Verfahren zur 
Verarbeitung von Proteinen sind zudem mit einer hohen Anzahl an ProzeBstufen 
verbunden, was technisch aufwendige und dementsprechend teure Anlagen 
erfordert. 


Es bestand daher die Aufgabe, eine eBbare, d.h. eine zum Mitverzehr geeignete 
Verpackungsfolie fur Nahrungsmittel zu schaffen, die physiologisch und toxikolo- 
gisch unbedenklich, gut kaubar und dabei auch noch einfach und kostengunstig 
ohne groBe Umweltbelastung herstellbar ist. Die Rohstoffe dafur sollen einfach 
und preiswert verfugbar sein. 

Oberraschend wurde nunmehr gefunden, daB sich das Problem Ibsen laBt, wenn 
man eine Losung von Cellulose in NMMO-Monohydrat mit Protein und Fullstoff 
versetzt. Es entsteht eine Mischung, die nach Extrusion und Regeneration zu einer 
eBbaren, d.h. in erster Linie kaubaren Foliefuhrt Die mechanische Eigenschaften 
der Folie unterscheiden sich Oberraschend deutlich von denen einer reinen Cellu- 
losefolie. Die Ursache ist vermutlich eine Unterbrechung der Wechselwirkungen 
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der gestreckten Cellulosemolekule ((3-glucosidische Bindung) durch den Einbau 
der Proteinmolekule und der Fullstoffpartikel. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist demgemaB eine fur den Mitverzehr 
5 geeignete Verpackungsfolie fur Nahrungsmittel, die dadurch gekennzeichnet ist, 
daft sie Cellulose, mindestens ein Protein und mindestens einen Fullstoff enthalt. 
Die Folie ist bevorzugt eine nahtlose Schlauchfolie, die als Wursthulle eingesetzt 
werden kann. 

10 Fur die Herstellung der erfindungsgema&en Folie wird vorzugsweise eine Cellu- 
lose mit einem Polymerisationsgrad DP (bestimmt nach der Cuoxam-Methode, 
daher auch als Cuoxam-DP bezeichnet) von etwa 300 bis 700, bevorzugt von etwa 
400 bis 650, eingesetzt. Als besondersgunstig hat sich ein Sulfitzellstoff mit einem 
Cuoxam-DP von etwa 520 bis 600 erwiesen. Anders als bei dem bekannten 

1 5 Viskoseverfahren wird der DP der Cellulose beim NMMO-Verfahren praktisch nicht 
herabgesetzt. Der Anteil der Cellulose betragt allgemein 20 bis 70 Gew.-%, bevor- 
zugt 30 bis 65 Gew.-%, j oweils bezogen auf das Trockengewicht der Folie. 

Das Protein ist bevorzugt ein natiirliches, globulares Protein, insbesondere Casein 
20 (MilcheiweilJ), Sojaprotein, Gluten (Weizenprotein), Zein (Maisprotein), Ardein 
(Erdnuliprotein) oder Erbsenprotein. Prinzipiell geeignet ist jedes Protein, das 
zusammen mit der Cellulose in NMMO-Monohydrat loslich ist. Der Anteil des 
mindestens einen Proteins betragt allgemein 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 45 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Trockengewicht der Folie, d.h. das Gewicht der 
25 wasser- und glycerinfreien Folie. 

Urn die Wasserloslichkeit des Proteins herabzusetzen oder aufzuheben, hat es 
sich als zweckmafcig erwiesen, das Protein vorherzu vernetzen. Das lalitsich bei- 
spielsweise erreichen durch Umsetzen des Proteins mit einem Aldehyd, Methylol, 
30 Epoxid und/oder Enzym. Die Begriffe ,,Aldehyd", „Methylol" usw. schliefien dabei 
Verbindungen mit mehr als einer Carbaldehyd- bzw. Methylolgruppe ein. So sind 
Dimethylolethylenharnstoff und Dialdehyde, insbesondere Glyoxal, Malonaldehyd, 
Succinaldehyd und Glutaraldehyd, besonders geeignete Vernetzer. Die Vernet- 
zung erfolgt ublicherweise in Gegenwart von Lewis-Sauren; die Temperatur bei 
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der Umsetzung betragt allgemein von 0 bis 160 X. Bei der Vernetzung reagieren 
nicht nur die freien Aminogruppen und die etwa vorhandenen Saureamidgruppen 
des Proteins, sondern auch die Iminogruppen der Peptidbindungen und Hydroxy- 
gruppen des Serins. Ein vernetzend wirkendes Enzym ist beispielsweise Trans- 
glutaminase. Der Anteil an Vernetzer(n) ist abhangig von dessen Art. Allgemein 
betragt er 0,5 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 1 ,0 bis 3,0 Gew,%, jeweils bezogen auf 
das Gewicht des Proteins. 


Eine Vernetzung kann auch nachtraglich erfolgen. Beispielsweise kann in der 
letzten Kufe zusammen mit dem sekundaren Weichmacher - das ist allgemein 
Glycerin - ein toxikologisch unbedenkliches Vernetzungsmittel auf die Folie 
aufgebracht werden. Bevorzugte Vernetzungsmittel sind Citral, Tannin, Zucker- 
dialdehyd, Dialdehyd-Starke, Karamel und epoxidiertes Leinol. Die Auftragsmenge 
wird so gesteuert, daft die Folie anschlie&end etwa 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf ihr Trockengewicht, an Vernetzungsmittel enthalt. Die eigentliche Vernetzung 
erfolgt dann beim nachfolgenden Trocknen und beim Lagern der Folie. 

Die Fullstoffe sollen sich in der NMMO-Spinnlosung moglichst wenig losen. In 
NMMO unlosliche Fullstoffe konnen bereits der Maische hinzugefugt werden, 
bevor Wasser unter vermindertem Druck abdestilliert wird. Fullstoffe, die eine 
gewisse L6slichkeit in NMMO aufweisen, werden zweckmaliig erst unmittelbar vor 
der Extrusion mit der Spinnlosung vermischt. Falls erforderlich, kann die 
Loslichkeit der Fullstoffe in NMMO-Monohydrat durch Vorvernetzung reduziert 
werden. Wie die Proteine unterbrechen die Fullstoffe die Struktur der Cellulose. 
Sie vermindern die Dehnbarkeit der Folie ohne ihre Festigkeit zu beeintrachtigen. 
Besonders geeignete organische Fullstoffe sind Kleie, insbesondere Weizenkleie, 
gemahlene Naturfasern, insbesondere gemahlene Flachs-, Hanf- oder Baum- 
wollfasern, Baumwoll-Linters, Chitosan, Guarkernmehl, Johannisbrotkernmehl, 

odermikrokristallineCellulose.Anstellederorganischen Fullstoffe oderzusatzlich 
dazu konnen auch feinteilige anorganische Fullstoffe zum Einsatz kommen. 
Beispiele dafur sind gemahlenes Calciumcarbonat oder pulverformiges SiO z . 
Geeignete Fullstoffe haben eine PartikelgroBe unter 100 um, vorzugsweise zwi- 
schen 2 und 50 um. Der Anteil an Fullstoff(en) betragt allgemein 3 bis 60 Gew.-% 
bevorzugt 4 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Trockengewicht der Folie ' 
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Um gut kaubar zu sein, darf die Folie nicht sehr naBfest und auch nicht sehr zah 
sein. Durch den Zusatz von hydrophilen Additive lafct sich die Kaubarkeit noch 
weiter verbessern. Die hydrophilen Additiven sind in der NMMO-Spinnlosung 
ebenfalls loslich. Besonders geeignet sind Homopolysaccharide und Derivate 
5 davon (insbesondere Ester und Ether), wie Starke, Starkeacetat, Chitin, Chitosan 
oder Pektin; Heteropolysaccharide und Derivate davon, wie Carrageenan, 
Xanthan, Alginsaure und Alginate; schlieBlich auch toxikologisch unbedenkliche 
synthetische PoIymereoderCopolymere, wie Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol 
oder Polyethylenoxide. Der Anteil der hydrophilen Additive betragt allgemein etwa 
10 0,5 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Folie. 

Noch weiter modifiziert werden kann die Folie mit Hilfe von primaren Weich- 
machern oder Gleitmitteln. Das sind beispielsweise Triglyceride, Wachse, wie 
15 Schellack, Kohlenwasserstoffe, wie elibare Naturkautschuke, oder Paraffine. 

ZweckmaSig enthalt die Folia auch noch einen sekundaren Weichmacher, ins- 
besondere Glycerin. Der sekundare Weichmacher wird, wie allgemein ublich, in 
einer Weichmacherkufe unmittelbar vor dem Trocknen der Folie zugesetzt. 

20 

Die erfindungsgemafce Folie zeigt naft eine ReiBfestigkeit (in Langsrichtung) von 
3 bis 12 N/mm 2 , bevorzugt von 4 bis 8 N/mm 2 . Im trockenen Zustand ist die 
Reilifestigkeit deutlich hoher. Sie liegt dann bei etwa 15 bis 50 N/mm 2 , bevorzugt 
20 bis 45 N/mm 2 . Die Rei&dehnung in Langsrichtung betragt im trockenen Zustand 
25 12 bis 30 %, im nassen Zustand etwa 10 bis 20 %. Soil die Folie als Wursthulle 
verwendet werden, dann ist sie allgemein als nahtlose Schlauchfolie ausgefuhrt. 
Der Platzdruck der Schlauchfolie betragt in der Regel etwa 15 bis 32 kPa. 

Verfahren zur Herstellung von - nicht-e&baren - Schlauchfolien mit Hilfe von 
30 NMMO/Wasser/Cellulose-Spinnlosungen, die gegebenenfalls auch modifizierende 
Zusatze in geloster Form enthalten, sind dem Fachmann prinzipiell bekannt und 
beispielsweise in der WO 97/31970 beschrieben. 


DOC ID: < WO_030OOO6OA 1 J _> 


WO 03/000060 


-7- 


PCT/EP02/06556 


In dem Verfahren zur Herstellung der erfindungsgema&en Hulle werden die 
Cellulose und das gegebenenfalls vorvernetzte Protein in waSrigem NMMO gelost, 
die Losung mit dem Fullstoff vermischt und die dabei entstehende Suspension 
extrudiert. Zur Herstellung von nahtlosen Schlauchfolien wird die Suspension 
durch eine Ringduse extrudiert. Die extrudierte Folie wird dann in ein Koagula- 
tionsbad (= Spinnbad) transportiert, das eine wa&rige NMMO-Losung enthalt 
(vorzugsweise eine etwa 15 gew.-%ige waftrige NMMO-Losung). Dabei ist jedoch 
zusatzlich zu beachten, daB die Folie im nassen Zustand mechanisch nur sehr 
gering belastbar ist. Die Vorrichtungen, die die Folie durch die einzelnen 
Herstellungsstufen (Spinnbader, Waschkufen, Weichmacherkufe, Trockner usw.) 
bewegen, mussen daher besonders schonend arbeiten. Dazu ist es zweckma&ig, 
alle Umlenkwalzen in den einzelnen Badern in feinsten Abstufungen getrennt 
regelbar auszufuhren und den Transport noch zusatzlich zu unterstutzen, 
beispielsweise durch Transportbander oder hydraulische Tragrohre. Nach 
Durchlaufen des Spinnbads wird die Folie noch durch Waschbader gefOhrt, in 
denen Reste von NMMO entfernt werden. Zweckma&ig wird die Folie anschlie- 
Send noch durch eine Weichmacherkufe gefiihrt, die Plastifiziermittel (vorzugs- 
weise Glycerin) enthalt. Aufgrund der geringen Stabilitat der nassen Schlauchfolie 
kann die ubliche Trocknung im aufgeblasenen Zustand nicht unmittelbar folgen. 
Erstwenn derWassergehaltim unaufgeblasenen Gelschlauch reduziertist, erhoht 
sich die Stabilitat so weit, daS die Endtrocknung im aufgeblasenen Zustand 
durchgefuhrt werden kann. Es hat sich daher als gunstig erwiesen, die Schlauch- 
folie zunachst in unaufgeblasenem Zustand mit Hei&luft vorzutrocknen. Die weit- 
gehend entwasserte Schlauchfolie wird dann auf das vorgesehene Endkaliber 
aufgeblasen und mit Hei&luft auf die vorbestimmte Endfeuchte getrocknet. Auf die 
Endtrocknung im aufgeblasenen Zustand kann nicht verzichtet werden. Durch die 
dabei erfolgende Langs- und Querverstreckung werden wesentliche Eigen- 
schaften, wie Festigkeit und Kaliberkonstanz, erst eingestellt. Wenn sie den Trock- 
ner durchlaufen hat, wird die Schlauchfolie in der Regel aufgespult. AnschlieBend 
kann sie noch konfektioniert werden, beispielsweise durch Zuschneiden, Raffen 
oder ahnliches. 

Im fullfertigen Zustand hat die erfindungsgemafce schlauchformige Folie allgemein 
einen Feuchtigkeitsgehalt von 8 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 18 Gew.-%. 
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Verwendung findet die erfindungsgemafte schlauchformige Folie vor allem als 
kunstliche Wursthulle, insbesonderefurWurstchen, Bratwiirstchen und kleinkali- 
brige Bruh- sowie Kochwurste. 

Die nachfolgenden Beispiele dienenzur Erlauterung der Erfindung. Prozente sind 
darin Gewichtsprozente, soweit nichtanders angegeben. In samtlichen Beispielen 
ist der Holzzellstoff ein Sulfitzellstoff MoDo Dissolving der Fa. MoDo mit einem 
Cuoxam-DP von etwa 550 (Beispiele 1 bis 7) bzw. etwa 500 (Beispiel 8). Nach 
dem Endtrocknen hatten alle Hullen das Kaliber 21. 

Beispiel 1 

7,45 kg gemahlener Holzzellstoff wurde in 130 kg einer Losung aus 60 % NMMO 
und 40 % Wasser angemaischt. Durch Zugabe von NaOH wurde ein pH-Wert von 
1 1 eingestellt. Dieser Maische wurden 7,7 kg Feucht-Casein (40 % Trocken- 
substanz) zugesetzt. Das Feucht-Casein wurde erhalten durch Saurefallung aus 
thermisch vorbehandelter (d.h. auf mehr als 70 °C erhitzter) Magermilch. Zur 
Reduzierung der Wasserloslichkeit wurde das Casein mit 3 % Gli taraldehyd, 
bezogen auf das Gewicht des Caseins, vorvernetzt. Als Stabilisator wurden 
zusatzlich 20 g Propylgallat zugesetzt (das Propylgallat verhinderteineZersetzung 
des NMMO). Anschlieliend wurden 3,5 kg fein gemahlene Weizenkleie mit einer 
PartikelgroSe von 40 bis 60 urn in die Maische eingeruhrt. 

Unter Heizen und Ruhren wurde dann bei einem Druck von 25 mbar bei 
steigender Temperatur Wasser abdestilliert, bis das Losemittel aus etwa 87 % 
NMMO und 13 % Wasser bestand (entspricht dem NMMO-Monohydrat). Die 
Losung wies dann einen Brechungsindex von 1,4887 auf und eine Nullscher- 
viskositat von 2.910 Pa-s bei 85 °C. 

Die so hergestellte Spinnlosung wurde bei einer Temperatur von 90 °C durch eine 
Ringspaltdiise mit einem Ringdurchmesser von 20 mm extrudiert. Der Folien- 
schlauch passierte zunachst eine Luftstrecke von 10 cm Lange. Dabei wurde er 
faltenfrei gehalten durch sogenannte Stutzluft, die in das Innere des Folien- 
schlauches eingebracht wurde. In das Schlauchinnere wurde daneben als Innen- 
fallbad eine laufend erneuerte, auf 5 °C temperierte, 1 5 %ige walirige NMMO- 
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Losung eingebracht. Das AuBenfallbad bestand aus einer waBrigen NMMO- 
Losung der gleichen Zusammensetzung und Temperatur. Der Schlauch durchlief 
dann eine Fallbadstrecke von 3 m, wobei er nach Durchlaufen der halben Distanz 
umgelenkt wurde. Beim Verlassen der Spinnkufe war der Schlauch so weit 
querverstreckt, daS seine Flachbreite 30 mm betrug. 

AnschlieBend passierte der Schlauch 4 Waschkufen mit je 8 Umlenkwalzen oben 
und unten, einer Badtiefe von 2,5 m und einer Luftstrecke von 0,5 m. Am Ende der 
letzten Kufe wurde Wasser eingeleitet, das im Gegenstrom gefuhrt wurde. Am 
Ausgang der 1. Kufe wurde der NMMO-Gehalt auf diese Weise bei 12 bis 16 % 
gehalten. Die Temperatur stieg von einer Kufe zur nachsten bis auf 60 bis 70 °C 
in der letzten Kufe. Zum SchluB wurde der Schlauch durch eine Weichmacherkufe 
gefuhrt, die eine auf 60 °C temperierte, 10 %ige waBrige Glycerinlosung enthielt. 
Beim Verlassen der Glycerinkufe betrug die Flachbreite des Schlauches noch 20 
mm. Der Schlauch wurde dann in einem Dusentrockner im nicht aufgeblasenen 
Zustand waagerecht schwebend vorgetrocknet. AnschlieBend wurde er zwischen 
2 Quetschwalzenpaaren im aufgoblasenen Zustand mit HeiBluft getrocknet. Der 
Trockner wies mehrere Zonen mit abnehmender Temperatur auf. Die Zone am 
Eingang des Trockners hatte dabei eine Temperatur von 120 °C, die am Ausgang 
von 80 °C. Nach Durchlaufen des Trockners wurde der Folienschlauch auf einen 
Wassergehalt von 8 bis 12 %, bezogen auf das Gesamtgewicht des Schlauches, 
angefeuchtet. Die mechanischen Eigenschaften des Schlauches sind in der 
nachfolgenden Tabelle zusammengestellt. 

Der Schlauch wurde anschlieBend weiter angefeuchtet, bis er einen Wasseranteil 
von 16 bis 18 %, bezogen auf sein Gesamtgewicht, aufwies und dann zu Raupen 
gerafft. Die Raupen wurden auf einer automatischen Fullmaschine (®FrankAMatic) 
mit Wurstchenbrat gefullt, gebruht und gerauchert. Die Hulle war gut kaubar und 
zerkleinerbar. 


Beisoiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Abweichung, daB die Weichmacherkufe 
nunmehr neben Glycerin auch noch ein Vernetzungsmittel (Dialdehyd-Starke) 
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enthielt. Die Vernetzung fand wahrend des Trocknens statt. Die anschlie&ende 
Konfektionierung und Verarbeitung erfolgte wie im Beispiel 1 beschrieben. 

Beispiel 3 

5 7,45 kg gemahlener Holzzellstoff wurde in 130 kg einer 60 %igen wa&rigen 
NMMO-Losung angemaischt. Durch Zugabe von NaOH wurde ein pH-Wert von 
11 eingestellt. Dieser Maische wurden 3,3 kg an handelsublichern Zein 
zugegeben. Als Stabilisator wurden zusatzlich 20 g Propylgallat zugesetzt. 
AnschlieRend wurden 5,3 kg feingemahlene Weizenkleie mit der Maische 
10 vermischt. 

Die weiteren Verfahrensschritte waren wie im Beispiel 1 beschrieben. 
Beispiel 4 

15 5,3 kg gemahlener Holzzellstoff wurden in 1 30 kg einer 60%igen wafcrigen NMMO- 
Losung angemaischt. Durch Zugabe von NaOH wurde ein pH-Wert von 11 
eingestellt. Zu dieser Maische wurden dann 2,2 kg an handelsublichern Zein 
zugegeben. Als Fullstoff wurden 3 kg fein gemahlene Weizenkleie in die Maische 
eingeruhrt. Als Stabilisator wurden zusatzlich 20 g Propylgallat hinzugefugt. 

20 

Unter Heizen und Ruhren wurden dann bei einem Druck von 25 mbar mit 
steigenderTemperatur Wasser abdestilliert bis das Losemittel zu 87 % aus NMMO 
bestand (entsprichtdem NMMO-Monohydrat). Die Losung wies einen Brechungs- 
index von 1,4850 und eine Nullscherviskositat von 1.090 Pas bei 85 °C auf. 

25 

Die weiteren Schritte zur Herstellung des Folienschlauchs waren wie im Beispiel 
1. 

Beispiel 5 

30 6,3 kg gemahlener Holzzellstoff wurden in 130 kg einer 60 %igen walirigen 
NMMO-Losung angemaischt. Durch Zugabe von NaOH wurde ein pH-Wert von 
1 1 eingestellt. Dieser Maische wurden 2,2 kg an handelsublichern Zein zugesetzt. 
Als Fullstoff wurden 2,0 kg Baumwoll-Kurzfasern, die mit Citronensaure vorver- 
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netzt waren, zugegeben. Daruber hinaus wurden 20 g Propylgallat als Stabilisator 
hinzugefugt. 

Unter Heizen und Ruhren wurde dann bei einem Druck von 25 mbar mit 
steigender Temperatur Wasser abdestilliert bis der Anteil an NMMO im Losemittel 
bei 87 % lag (entspricht dem NMMO-Monohydrat). Die Losung wies einen 
Brechungsindex von 1 .4840 und eine Nuilscherviskositat von 1 .450 Pas bei 85 °C 
auf. 

Das Verspinnen, Waschen, Trocknen, Konfektionieren und Verarbeiten erfolgte 
wiederum wie im Beispiel 1 beschrieben. 

Beispiel 6 

6,3 kg gemahfener Holzzellstoff wurden in 130 kg einer 60 %igen waBrigen 
NMMO-Losung angemaischt. Durch Zugabe von NaOH wurde ein pH-Wert von 
1 1 eingestellt. Dieser Maische wurden 2,2 kg an handelsiiblichem Zein zugesetzt. 
Als Fullstoffe wurden jeweils 1 kg an Baumwoll-Kurzfasern und an gemahlener 
Weizenkleie in die Maische eingeruhrt. Als Stabilisator wurden zusatzlich 20 g 
Propylgallat zugegeben. 

Unter Heizen und Ruhren wurde dann bei einem Druck von 25 mbar bei 
steigender TemperaturWasser abdestilliert bis der Anteil an NMMO im Losemittel 
bei 87 % lag. Die Losung wies einen Brechungsindex von 1,4860 und eine 
Nuilscherviskositat von 1.520 Pa-s bei 85 °C auf. 

Das Verspinnen, Waschen, Trocknen, Konfektionieren und Verarbeiten erfolgte 
wie im Beispiel 1 beschrieben. 

Beispiel 7 

6,3 kg gemahlener Holzzellstoff wurden in 130 kg einer 60 %igen wafcrigen 
NMMO-Losung angemaischt. Durch Zugabe von NaOH wurde der pH-Wert auf 1 1 
eingestellt. Der Maische wurden dann 3,8 kg an handelsiiblichem Ardein (= Erd- 
nuB-Protein) zugegeben. Zusatzlich wurden 1,0 kg fein gemahlene Weizenkleie 
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und 0,5 kg native Kartoffelstarke zugemischt Als Stabilisator wurden zusatzlich 
20 g Propylgallat zugesetzt. 

Unter Heizen und Ruhren wurde dann bei einem Druck von 25 mbar bei 
5 steigenderTemperaturWasserabdestilliertbisderAnteilan NMMOim Losemittel 
bei 87 % lag. Die Losung wies einen Brechungsindex von 1 .4870 und eine Null- 
scherviskositat von 1.830 Pa-s bei 85 °C auf. 

Das Verspinnen, Waschen, Trocknen, Konfektionieren und Verarbeiten erfolgte 
10 wie im Beispiel 1 beschrieben. 

Beispiel 8 

5,1 kg gemahlener Holzzellstoff wurde in 136 kg einer 60 %igen waSrigen NMMO- 
Losung angemaischt. Durch Zugabe von NaOH wurde dann ein pH-Wert von 1 1 

15 eingestellt. Zu dieser Maische wurden dann 1,3 kg Trockencasein gegeben. Zur 
Reduzierung der Wasserloslichkeit war das Casein mit Hilfe von 0,03 % 
Transglutaminase und 4 % Glutaraldehyd, jeweils bezogen auf das Gewicht 1es 
Caseins, vorvernetzt worden. Als Fullstoff wurden 6 kg fein gemahlene 
Weizenkleie in die Maische eingeruhrt. Zusatzlich wurden 20 g Propylgallat als 

20 Stabilisator hinzugefugt. 

Unter Heizen und Ruhren wurde dann bei einem Druck von 25 mbar mit steigen- 
der Temperatur Wasser abdestilliert, bis der NMMO-Anteil im Losemittel 87 % 
betrug (entspricht dem NMMO-Monohydrat). Die Losung wies einen Brechungs- 
25 index von 1 ,4883 und eine Nullscherviskositat von 1.300 Pa-s bei 85 °C auf. Das 
Verspinnen, Waschen, Trocknen, Konfektionieren und Verarbeiten erfolgte dann 
wie im Beispiel 1 beschrieben. 
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Tabelle 


Beispiel 

ReiBfestigkeit/langs 
[N/mm 2 ] 

Dehnung / langs 
[%] 

trocken 

naB 

trocken 

naB 

Vergleich* 
Kollaaen 

31 

6 

13 

16 

1 

15 

4 

20 

12 

2 

17 

6 

18 

18 

2 

16 

7 

22 

20 

4 

15 

4 

13 

9 

5 

22 

8 

18 

15 

6 

33 

7 

15 

14 

7 

15 

4 

19 

18 

8 

16 

7 

21 

14 
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Patentanspruche 

Fur den Mitverzehr geeignete Verpackungsfolie fur Nahrungsmittel, 
dadurch gekennzeichnet ist, daB sie Cellulose, mindestens ein Protein und 
mindestens einen Fiillstoff enthalt. 

Verpackungsfolie gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Cellulose einen Polymerisationsgrad DP (bestimmt nach der Cuoxam- 
Methode) von etwa 300 bis 700, bevorzugt von etwa 400 bis 650, aufweist. 

Verpackungsfolie gemaB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Anteil an Cellulose 20 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 65 Gew.-%, 
betragt, jeweils bezogen das Trockengewicht der Folie. 

Verpackungsfolie gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Protein ein naturliches, globulares 
Protein, bevorzugt Casein, Sojaprotein, Gluten, Zein, Ardein oder Erbsen- 
protein, ist. 

Verpackungsfolie gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des mindestens einen Proteins 5 
bis 50 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 45 Gew.-%, betragt, jeweils bezogen auf 
das Trockengewicht der Folie. 

Verpackungsfolie gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Protein vorvernetzt ist. 

Verpackungsfolie gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Vorvernetzung des Proteins durch Umsetzen mit einem Aldehyd, Methylol, 
Epoxid und/oder Enzym erfolgt. 
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Verpackungsfolie gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Anteil an Vernetzer(n) 0,5 bis 5,0 Gew,%, bevorzugt 1,0 bis 3,0 Gew.-%, 
betragt, jewe/'Js bezogen auf das Gewicht des Proteins. 

Verpackungsfolie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, das der Fullstoff ein organischer Fullstoff ist, 
bevorzugt Kleie, gemahlene Naturfasern, Baumwoll-Linters, Chitosan, 
Guarkernmehl, Johannisbrotkernmehl oder mikrokristalline Cellulose. 

Verpackungsfolie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Fullstoff ein anorganischer Fullstoff ist, 
bevorzugt gemahlenes Calciumcarbonat oder pulverformiges Si0 2 . 

Verpackungsfolie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an FQIIstoff(en) 3 bis 60 Gew.-%, 
bevorzugt 4 bis 50 Gew.-%, betragt, jaweils bezogen auf das Trocken- 
gewicht der Folie. 


Verpackungsfolie gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie ein hydrophiles Additiv enthalt, das in der 
Spinnlosung loslich ist. 


1 3. Verpackungsfolie gemaB Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das 
hydrophile Additiv ein Homopolysaccharid oder ein Derivat davon, 
25 bevorzugt Starke, Starkeacetat, Chitin, Chitosan oder Pektin, ein Hetero- 

polysaccharid oder ein Derivat davon, bevorzugt Carrageenan, Xanthan, 
Alginsaure oder Alginate, ein toxikologisch unbedenkliches synthetisches 
Polymer oder Copolymer, bevorzugt Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol 
oder ein Polyethylenoxid, ist. 

30 
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14. Verpackungsfolie gemafc Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, 
dafc der Anteil an hydrophilen Additiv(en) 0,5 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1 
bis 10 Gew.-%, betragt, jeweils bezogen auf das Trockengewicht der Folie. 


5 15. Verpackungsfolie gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie einen primaren Weichmacher und/oder 
ein Gleitmittel enthalt. 


16. Verpackungsfolie gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15, 
10 dadurch gekennzeichnet, daR sie nali eine ReiRfestigkeit von 3 bis 12 

N/mm 2 , bevorzugt von 4 bis 8 N/mm 2 , trocken eine Reifcfestigkeit von etwa 
15 bis 50 N/mm 2 , bevorzugt 20 bis 45 N/mm 2 , aufweist 


17. Verpackungsfolie gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 16, 
15 dadurch gekennzeichnet, daft sie die Form eines nahtlosen Schlauches 

hat. 


18. Verwendung der Verpackungsfolie gemali einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 17 als kunstliche Wursthulle, bevorzugt fur Wurstchen, 
20 Bratwurstchen und kleinkalibrige Bruh- und Kochwurste. 
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